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(54) Title: ELECTROLYTE MATRIX, PARTICULARLY FOR A MOLTEN CARBONATE FUEL CELL, AND METHOD FOR 
THE PRODUCTION THEREOF 

^ (54) Bezelchnung: ELEKTROLYTMATRIX, INSBESONDERE FOR EINE SCHMELZKARBONATBRENNSTOFFZELLE 
^ UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EDSfER SOLCHEN 

^ (57) Abstract: Disclosed are an electrolyte matrix, particularly for a molten carbonate fuel cell, comprising a matrix material which 
contains one or several lithium compounds, aluminum oxide, and a carbide, and a method for the production thereof. The inventive 
matrix material contains a combination of lithium carbonate, aluminum oxide, and titanium carbide. Said matrix material can be 
produced in a simple manner from inexpensive materials that are available at the required degree of fineness, has a high degree of 
solidity in both the gieen state and the sintered state, and has good storage properties in the green state. 

w (57) Zusammenfassung: Es werden eine Elektrolytmatrix, insbesondere flir eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, bestehend aus 
einem Matrixmaterial, das eine oder mehrere Lithiumverbindungen, Aluminiumoxid und ein Carbid enthalt, sowie ein Verfahren 
zu deren Herstellung beschrieben. Erfindungsgemass ist es vorgesehen, dass das Matrixmaterial in Kombination Lithiumkarbonat, 

Q Aluminiumoxid und Titancarbid enthalt Die erfindungsgemasse Elektrolytmatrix ist auf einfache Weise aus konmierziell gtinstig 

^ und bereits in der erforderlichen Feinheit erhaltiichen Materialien herstellbar, zeigt im "griinen" Zustand wie auch im gesinterten 

^ Zustand eine hohe Festigkeit und ist im "grttnen" Zustand gut lagerfahig. 
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ElektrolytmatriXy insbesondere fur eine SchmelzkarbonatbrennstofFzelle und 
Verfahren zur Herstellung einer solchen 

Die Erfindung betrifft eine Elei<trolytmatrix, insbesondere fiir eine 
10 Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, bestehend aus einem Matrixmaterial, das eine oder 

mehrere Lithiumverbindungen, Aluminiumoxid und ein Carbid enthalt, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung einer solchen. 

Zur Erzeugung von elektrischer Energie nnittels Brennstoffeellen sind iiblicherweise eine 
15 groBere Anzahl von Brennstoffeellen in Form eines Stapels angeordnet, wobei die 
Brennstoffzellen jeweils eine Anode, eine Kathode und eine dazwischen angeordnete 
Elektrolytnaatrix aufweisen. Die einzelnen Brennstoffzellen sind jeweils durch 
Bipolarplatten voneinander getrennt und elektrisch kontaktiert, und an den Anoden und 
den Kathoden sind jeweils Stronnkollektoren zum elektrischen Kontaktieren derselben 
20 vorgesehen, und unn jeweils das Brenngas bzw. das Kathodengas an diesen Elektroden 
vorbeizufiihren. Im Randbereich von Anode, Kathode und Elektrolytmatrix sind jeweils 
Dichtungselemente vorgesehen, weiche eine seitliche Abdichtung der Brennstoffzellen und 
damit des Brennstoffeellenstapels gegen ein Austreten von Anoden- und Kathodenmaterial 
bzw. Elektrolytmaterial der Matrix bilden. Der in der porosen Matrix fixierte 
25 Schmelzelektrolyt besteht typischerweise aus bingren oder ternaren 

Alkalikarbonatschmelzen. Ina Betrieb erreichen Schmelzkarbonatbrennstoffzellen 
typischerweise Arbeitstemperaturen von 600 bis 650** C. 

Das Matrixmaterial der Elektrolytmatrix hat eine Anzahl von Aufgaben zu leisten. So dient 
30 die Matrix zum einen als Speicher und Tragermaterial fur den Elektrolyten, wobei ein 
definiertes hochporoses Gefuge der Matrix Voraussetzung fur ein hohes 
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Speichervermogen ist. Weiterhin dient die Matrix der elektrischen Isolierung der 
benachbarten Brennstoffhalbzellen und der Abtrennung von deren Gasraumen. Eine 
weitere durch die Elektrolytmatrixzu erfullende Anforderung ist, dass diese in der Lage 
sein muss, auf Grund von unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der 
5 Elektrolytmatrix und der diese umgebenden metallischen Komponenten der 
Brennstoffzelle bzw. des Brennstoffeellenstapels, insbesondere von seitlichen 
Dicfitungselementen induzierte thermische Zugspannungen auszuhalten. Solche 
Zugspannungen konnen insbesondere beim Anfaiiren der Brennstoffzellen eine Rissbildung 
in der Matrix und damit eine Verminderung von Leistung und Lebensdauer nach sich 
10 Ziehen. 

Aus der DE 100 60 052 A1 sind eine Elektrolytmatrix, insbesondere ftir eine 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, und ein Verfahren zu deren Hersteliung bekannt, wobei 
das Matrixmaterial eine Oder mehrere Lithiumverbindungen, Aluminiumoxid und eine Oder 

15 mefirere Zirkonverbindungen enthalt Beim Anfahren der Brennstoffzelle erfahrt das 
Matrixmaterial eine Volumenzunahme, wodurch eine Rissbildung der Matrix durch 
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Matrix und diese umgebenden 
metallischen Komponenten ausgeschlossen werden soil. Dies geschieht durch 
Synthetisieren des Matrixmaterials beim Anfahren der Brennstoffzelle unter 

20 Volumenzunahme. Die bekannte Elektrolytmatrix enthalt Zirkoncarbid, urn eine 

Volumenzunahme beim Anfahren der Brennstoffeeile zu erreichen. Ein Nachteil der 
bekannten Matrix ist es, dass sie sowohl im "grunen" Zustand, also vor dem Synthetisieren 
durch das Anfahren der Brennstoffzelle, wie auch im synthetisierten, d.h. gesinterten 
Zustand, nicht die gewunschte hohe Festigkeit aufweist. Ein weiterer Nachteil ist es, dass 

25 das verwendete Zirkoncarbid aufwendig in der Hersteliung und teuer ist. SchlieBlich ist die . 
Lagerungsfahigkeit der bekannten. Matrix in "grunem" Zustand beschrankt. 

Aus der DE 199 35 271 02 ist ein Matrixmaterial fiir eine Brennstoffzelle, insbesondere 
eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, bekannt, welches aus einem Schlickerversatz durch 
30 Formgebung und Trocknung herstellbar ist und ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, 
Bindemittel, Plastifizierungsmittel und/oder Entschaumer enthalt Das bekannte 
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Matrixmaterial enthalt weiterhin oxidische sekundare Nanopartikel in homogener 
Beimischung und soli hohe Duktilitat bei gleichzeitig hoher Festigkeit bieten. 

Aus der DE 40 30 945 Al ist ein Matrixmaterial fur eine Sclimelzkarbonatbrennstoffeelle 
5 bekannt, welches eine Mischung von Lithiumaluminat und Lithiumzirkonat enthalt. 

SchlieBlich ist aus der US 4 079 171 eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle bekannt, bei 
der die Matrix hauptsachlioh Lithiumaluminat in kristalliner Struktur enthalt. 

10 Die Aufgabe der Erfindung ist es eine Elektrolytmatrix, insbesondere fur eine 

Schmelzkarbonatbrennstoifzelle, anzugeben, welche eine hohe Festigkeit aufweist, gut 
lagerungsbestandig und kostengunstig hersteilbar ist Weiterhin soli durch die Erfindung 
ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Elektrolytmatrix angegeben werden. 

15 Durch die Erfindung wird eine Elektrolytmatrix, insbesondere fiir eine 

Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, bestehend aus einem Matrixmaterial, das eine oder 
mehrere Lithiumverbindungen, Aluminiumoxid und ein Carbid enthalt, geschaffen. 
ErfindungsgemaB ist es vorgesehen, dass das Matrixmaterial in Kombination 
Lithiumkarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid enthalt. 

20 

Ein Vorteil der erfindungsgemaSen Elektrolytmatrix ist es, dass wahrend des Anfahrens 
und beim Betrieb der Brennstoffzelle das Lithiumkarbonat zusammen mit dem 
Aluminiumoxid vollstandig zu Lithiumaluminat synthetisieren kann. Hierdurch ergibt sich 
eine groBere Festigkeit und eine verbesserte Lagerbestandigkeit, insbesondere im 
25 "griinen" Zustand gegenuber anderen Matrixmaterialien, die Lithiumverbindungen 
enthaiten. Die Verwendung von Titancarbid fuhrt zu einer liberraschend signifikanten 
Erhohung der Festigkeit der Elektrolytmatrix im gebrannten Zustand. 



30 



GemaB einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung ist es vorgesehen, dass das 
Matrixmaterial auBerdem Aluminiumhydroxid enthalt. Dieses dient als Sinterhilfsmittel und 
bewirkt eine Erhohung der Bruchfestigkeit der Matrix. 
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Weiterhin kann das Matrixmaterial, nanoskaliges Sekundarkorn enthalten. 

Das nanoskalige Sekundarkorn kann eines oder mehrere von Zr02, Si02, AI2O3, TiOa sein. 

Vorzugsweise ist es vorgesehen, dass das Matrixmaterial beim Anfaliren der 
Brennstoffzelle unter Volumenzunahme synthetisiert. 

Vorzugsweise synthetisiert das Matrixmaterial beim Anfahren der Brennstoffeelle 
insbesondere unter Bildung von Lithiumaluminat und Lithiumtitanat. Das in dem 
Matrixmaterial enthaitene Titancarbid wird beim Anfahren der Brennstoffzelle zu 
Lithiumtitanat umgewandelt, wobei sich die spezifische Dichte verringert und das Volumen 
somit vergroBert. Von Vorteil ist, dass Titancarbid in groBem Umfang und kostengiinstig 
mit der notwendigen Feinheit verfiigbar ist. 

Vorzugsweise ist es vorgesehen, dass die Elektrolytmatrix nach dem Anfahren der 
Brennstoffzelle eine offene Porositat von 30 bis 70%, vorzugsweise von 50 bis 70% 
aufweist. 

Vorzugsweise betragt die Volumenzunahme, unter der das Matrixmaterial beim Anfahren 
der Brennstoffzelle synthetisiert, 2,5 bis 5%, vorzugsweise 3 bis 4%. 

Weiterhin wird durch die Erfmdung ein Verfahren zur Herstellung einer Elektrolytmatrix, 
insbesondere fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, aus einem Matrixmaterial, das eine 
Oder mehrere Lithiumverbindungen, Aluminiumoxid und ein Carbid enthalt, geschaffen. 
ErfindungsgemaB ist es vorgesehen, dass das Matrixmaterial in Kombination 
Lithiumcarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid enthalt. 

Ein wesentlicher Vorteil des eriindungsgemaBen Verfahrens besteht in der Moglichkeit der 
vollstandigen Synthetisierung des Matrixmaterials. Da fiir das erilndungsgemaBe 
Verfahren Rohstoffe vorgesehen sind, die kommerziell kostengunstig erhaltlich sind und 
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' bereits in der erforderlichen Feinheit vorliegen, kommt das Verfahren ohoe einen 
zusatzlichen aufwendigen Mahlprozess aus. 

GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt das 
5 Matrixmaterial weiterhin Aluminiumhydroxid. Das Aluminiumhydroxid dient bei einer 
spateren Synthetisierung des Matrixmaterials als Sinterhilfsmittel und bewirkt eine 
Erhohung der Bruchfestigkeit der Matrix. 

Weiterhin kann das Matrixmaterial nanoskaliges Sekundarkorn enthalten. 

10 

Das nanoskalige Sekundarkorn kann eines oder mehrere von ZrOa, SiOa, AI2O3, T\Oz sein. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird das Matrixmaterial in feinpulvriger Form mit einem Dispersions- und Losemittel, 
15 insbesondere Wasser, zu einem Matrixschlicker angesetzt und der Matrixschlicker geformt 
und getrocknet. 

Der Feststoffgehalt des Matrixschlickers kann 50 bis 80%, vorzugsweise 60 bis 70% 
betragen. Ein Feststoffgehalt des Matrixschlickers in der genannten Hohe, insbesondere 
20 von 60 bis 70% ist vorteilhaft in Hinblick auf die anschlieBende Trocknung der geformten 
Matrix. Je hoher der Feststoffgehalt des Schlickers ist, desto geringer ist eine Neigungzur 
Hautbildung und desto hoher ist die Qualitat der erhaltenen Matrix. Ein hoher 
Feststoffgehalt des Schlickers ist auch vorteilhaft in Hinblick auf ein rissfreies Austrocknen 
der Matrix und damit in Bezug auf eine hohere Festigkeit. 

25 

Vorzugsweise erfolgt das Formen des Matrixschlickers durch GieBen, Sprtihen, Walzen 
Oder Rakeln. 

Vorteilhafterweise wird die Elektrolytmatrix in "griinem" Zustand in die Brennstoffeelle 
30 eingebaut und beim Anfahren der Brennstoffzelle synthetisiert. 
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Vorteilhafterweise wird das Matrixmaterial beim Anfahren der Brennstoflzelle, 
insbesondere unter Bildung von Lithlumaluminat und Lithiumtitanat synthetisiert. 

Das Synthetisieren der Elektrolytmatrix erfolgt vorteilhafterweise insbesondere unter 
Volumenzunahme. 

Im folgenden wird ein Ausfuhrungsbeisplel der Erfindung eriautert: 

GemaB dem Ausfuhrungsbeispiel wird eine Elel<trolytmatrix fur eine 
Schmeizkarbonatbrennstoffzeile geschaffen. Die Elektrolytmatrix besteht vor dem 
Synthetisieren (gruner Zustand) aus einem Matrixmaterial, welches in Kombination 
Lithiumkarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid als Ausgangsmaterialien enthalt. Als 
Sinterhilfsmittel enthalt das Matrixmaterial vorzugsweise weiterhin Aluminiumhydroxid. 

Die Herstellung der Elektrolytmatrix erfolgt in der Weise, dass das Matrixmaterial in 
feinpulvriger Form mit einem Dispersions;- und Losemittel zu einem Matrixschlicker 
angesetzt und der Matrixschlicker geformt und getrocknet wird. Das Dispersions- und 
Losemittel kann Wasser oder eIn anderes Dispersions- und Losemittel sein, Insbesondere 
jedoch ausschlieBlich oder nicht ausschlieBlich Wasser. 

Der Matrixschlicker wird mit einem Feststoffgehalt von 50 bis 80%, vorzugsweise 60 bis 
70% angesetzt. Das Formen des Matrixschlickers kann durch GieBen, Spriihen, Walzen 
Oder Raketn erfolgen. Nach dem Trocknen liegt die Elektrolytmatrix in "grunem" Zustand 
vor, in welchem sie zunachst gelagert und/oder transportiert und dann in die 
Brennstoffzelle eingebaut werden kann. Beim Anfahren der Brennstoffzelle wird die 
"grune" Elektrolytmatrix dann synthetisiert, was unter Bildung von Lithlumaluminat und 
Lithiumtitanat unter Volumenzunahme erfolgt. Vorteilhaft ist unter anderem, dass kein 
Lithlumaluminat im Ausgangsmaterial der Matrix notwendig ist. Die Reaktion erfolgt nach 
folgenden Reaktionsgleichungen: 

LiCOa + TiC + 2O2 ^ U2Ti03 + 2CO2 

LiCOa + AI2O3 . ZLiAIOz + CO2 
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Zusatzlich zu den genannten Komponenten kann das Matrixmaterial ein nanoskallges 
Sekundarkorn enthalten, insbesondere eines Oder mehrere von ZrOa, SiOz, AI2O3, TiOa. 

Nach dem Anfahren der Brennstoffzelle, also im gesinterten bzw. synthetisierten Zustand 
weist die Elektrolytmatrix eine offene Porositat von 30 bis 70%, vorzugsweise von 50 bis 
70% auf. Die Volumenzunahme, unter der das IVIatrixmaterial beim Anfahren der 
Brennstoffeelle syntlietisiert, betragt vorzugsweise 2,5 bis 5%, insbesondere 3 bis 4%. 

Insbesondere hat sich eine Volumenzunahme, d.h. eine negative Schwindung von -3,5%, 
und eine offene Porositat von 60% als vorteilhaft erwiesen. In diesem speziellen Fail wurde 
die Elektrolytmatrix aus Lithiumkarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid als Bestandteile 
des Matrixmaterials und Aluminiumhydroxid als Sinterhilfsmittel hergestellt. 

Die erfindungsgemaBe Elektrolytmatrix ist auf einfache Weise aus kommerziell giinstig und 
bereits in der erforderlichen Feinheit erhaltlichen Materialien herstellbar, zeigt im "griinen" 
Zustand wie auch im gesinterten Zustand eine hohe Festigkeit und ist im "grunen" Zustand 
gut lagerfahig. 
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patentansprOche 

1 . Elektrolytmatrix, insbesondere fiir eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, bestehend 
aus einem Matrixmaterial, das in grunem Zustand eine oder mehrere Lithiumverbindungen, 
Alunniniumoxid und ein Carbid enthalt, dadurch gel<ennzeichnet, dass das Matrixmaterial in 
grunem Zustand in Kombination Lithiumkarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid enthalt. 

2. Elektrolytmatrix nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Matrixmaterial weiterhin Aluminiumhydroxid enthalt. 

3. Elektrolytmatrix nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Matrixmaterial weiterhin ein nanoskaliges Sekundarkorn enthalt. 

4.. Elektrolytmatrix nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Matrixmaterial als nanoskaliges Sekundarkorn eines oder mehrere von Zr02, Si02, AI2O3, 
Ti02 enthalt. 

5. Elektrolytmatrix nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Matrixmaterial beim Anfahren der Brennstoffzelle unter Volumenzunahme synthetisiert 
und nach dem Anfahren Lithiumaiuminat und Lithiumtitanat enthalt 

6. Elektrolytmatrix nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Elektrolytmatrix nach dem Anfahren der Brennstoffzelle eine offene Porositat von 30 bis 
70%, vorzugsweise von 50 bis 7096 aufweist 
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7. Elektrolytmatrix nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch gekennzelchnet,.dass die 
Volumenzunahme, unter der das Matrixmaterial beim Anfahren der Brennstoffzelle 
synthetisiert, 2,5 bis 5%, vorzugsweise 3 bis 4% betragt. 

5 8. Verfahren zur Herstellung einer Elektrolytmatrix, insbesondere fur eine 

Schmeizkarbonatbrennstoffzelle, wobei die Elektrolytmatrix aus einem Matrixmaterial, 
enthaltend in Kombination Lithiumcarbonat, Aluminiumoxid und Titancarbid, hergestelit 
wird. 

10 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial 
weiterhin Aluminiumhydroxid enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Matrixmaterial weiterhin ein nanoskaliges Sekundarkorn enthalt. 

15 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial als 
nanoskaliges Sekundarkorn eines oder mehrere von Zr02, Si02, AI2O3, TiOa enthalt. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
20 Matrixmaterial in feinpuivriger Form mit einem Dispersions- und Losemittel zu einem 

Matrixschlicker angesetzt wird, und dass der Matrixschlicker geformt und getrocknet ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffgehalt 
des Matrixschlickers 50 bis 80%, vorzugsweise 60 bis 70% betragt. 

25 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Formen 
des Matrixschlickers durch GieBen, Spriihen, Walzen oder Rakein erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Elektrolytmatrix in "griinem" Zustand in die Brennstoffeelle eingebaut und beim Anfahren 

der Brennstoffeelle synthetisiert wird. 
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10 



16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixmaterial 
beim Anfahren der Brennstoffeelle unter Bildung von Lithiumaluminat und Lithiumtitanat 
synthetisiert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Synthetisieren der Elektrolytmatrix unter Volumenzunahme erfolgt. 



